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초    록 
 
본 연구에서는 종이의 강도를 보강하기 위하여 종이 표면에 나노 섬
유와 마이크로 섬유 이중층을 전기방사 기법으로 도입하였다. 종이 위에 
폴리비닐알콜 (Polyvinyl alcohol, PVA) 나노 섬유를 먼저 방사하고 그 
위에 셀룰로오스 트리아세테이트 (Cellulose triacetate, CTA) 마이크로 
섬유를 방사하였으며 최종적으로 종이/PVA 나노 섬유/CTA 마이크로 
섬유 세 개의 층으로 이루어진 다층 구조를 형성하였다. 전기방사로 제
조된 섬유의 구조는 전계방출주사현미경을 이용하여 관찰하였으며 박리 
강도, 인장 지수, 내절도, 가역성 및 보존성을 평가하여 종이 강도 보강 
능력을 평가하였다. PVA 섬유 단일층을 종이 위에 전기방사한 경우, 접
촉 가능한 비표면적의 증가에 따른 종이 섬유와 PVA 나노 섬유 간 
fiber/fiber joint의 생성으로 인해 결합력이 발생하였으나 인장 지수 및 
내절도의 향상은 관찰되지 않았다. CTA 섬유 단일층을 동일한 방법으로 
종이에 도입한 경우에는 마이크로 단위의 직경을 가지는 섬유가 생성되
었다. 그러나 종이의 무게 및 두께의 증가가 급격하게 발생하여 내절도
는 증가하였으나 인장 지수는 CTA 섬유의 방사 시간이 길어질수록 감
소하였다. 또한 종이와 CTA 마이크로 섬유간 결합력이 없어 안정적인 
복합체를 형성하지 못하였다.  
PVA 나노/CTA 마이크로 섬유 이중층을 종이에 도입한 경우, PVA 
나노 섬유 방사 시간이 증가함에 따라 박리 강도가 향상되었고 CTA 마
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이크로 섬유 방사 시간이 증가함에 따라 인장 지수와 내절도가 향상되었
다. 이에 따라 종이 복합체의 물리적 강도 및 무게, 두께 등의 요소를 
함께 고려하여 최적의 방사 조건을 확립하였다. 최적 조건에서 제조된 
나노/마이크로 섬유 이중층은 짧은 시간 수분에 노출시켜 종이에서 쉽게 
제거할 수 있었고 105 ℃의 고온에서도 인장 지수와 내절도를 유지하였
다. 인공 가속 노화시킨 열화 종이를 제조하여 최적 조건하에서 이중층 
을 복합화 하였으며 동일한 강도의 향상을 확인할 수 있었다. 이를 바탕
으로 실제 구입한 고문서에 적용하여 전기방사에 의한 섬유 이중층 도입
이 향후 문화재 복원 및 보강 기술로 응용 가능함을 살펴보았다. 
 
주요어 : 폴리비닐알콜, 셀룰로오스 트리아세테이트, 전기방사, 나노/마이
크로 섬유 이중층 구조체, 강도 보강, 고문서 복원 
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제 1 장 서    론 
 
 
산화(Oxidation)나 산촉매가수분해(acid catalyst hydrolysis) 
로 인해 셀룰로오스 결정구조가 분해되어 취약해진 종이의 강도 
보강은 인장 지수나 내절도와 같은 단순한 물리적 수치의 증가뿐만 
아니라 가역성, 보존성, 응용 가능성 등의 각도에서 접근해야만 
한다. 첫째로 원본 자료의 변형을 최소화하고 둘째로 추후에 더 
나은 보강 법이 개발되었을 시 적용 가능 하도록 원래의 상태로 
되돌릴 수 있어야 하며 마지막으로 물리적으로 훼손된 부분이 
보강되어야하기 때문이다[1]. 종이의 강도는 섬유 자체의 강도와 
섬유 간 결합력으로 결정된다[2]. 종이를 구성하는 섬유의 노화가 
시작되면 원래의 물성으로 되돌리는 것은 불가능하다. 따라서 
종이의 강도 보강법에는 종이의 노화가 천천히 진행되도록 하거나 
종이가 가진 물리적 성질을 유지할 수 있도록 하는 보존적 
처리법과 종이를 구성하는 섬유들 사이의 결합력을 높여주어 
물리적 강도를 직접적으로 향상시켜 주는 적극적 보강법 두 가지가 
있다[3, 4]. 보존적 보강법으로는 셀룰로오스 분자 체인이 분해되는 
것을 막기 위해 종이 내부의 산성을 중성화시키는 
탈산처리(deacidification)가 가장 많이 이용된다[5]. 종이의 강도를 
직접 보강하는 대표적인 방법으로는 종이를 구성하는 천연고분자인 
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셀룰로오스와 화학적 ∙ 물리적 성질이 유사한 셀룰로오스 유도체를 
이용한 표면 코팅 기법이 있다[6]. 셀룰로오스 유도체 중에서도 
carboxymethyl cellulose (CMC), methyl cellulose (MC), 
hydroxypropyl cellulose (HPC), ethyl cellulose (EC) 등이 가장 
많이 이용된다[1, 3, 5, 7]. 셀룰로오스 유도체를 이용한 표면 코팅 
처리는 고분자 용액을 단순 분무하므로 처리 과정이 복잡하지 
않다는 것이 장점이지만 강도 향상성과 보존성이 떨어진다. 특히 
고분자 용액이 종이와 직접적으로 반응하기 때문에 종이에 
가해지는 용매의 영향을 최소화 하기 위해 유도체들 중에서도 
수용성 소재만 이용할 수 있다는 한계가 있다. 이를 극복하고자 
최근 종이 강도에 fiber/fiber joint가 미치는 영향에 주목한 
연구들이 수행되고 있다[8, 9]. Fiber/fiber joint란 종이를 구성하는 
섬유가 다른 섬유와 만나 네트워크 구조를 형성하는 지점을 일컫는 
말로, 섬유에 많이 존재할수록 종이가 외부에서 받는 물리적 힘이 
joint에서 분산되기 쉬우므로 종이의 강도는 증가한다[10]. 또한 
layer-by-layer 기술로 종이의 표면을 다층의 고분자층으로 
개질시켜 섬유층 사이 가교 역할을 부여하여 종이의 강도를 향상 
시킨 연구도 보고된 바 있다[11]. 
이에 본 연구에서는 fiber/fiber joint를 증가시켜 종이의 
강도를 직접적으로 향상시켜 줌과 동시에 보존성까지 높일 수 있는 
방법으로 전기방사를 이용하여 다층구조 복합체를 도입하였다. 
종이의 표면에 나노 섬유와 마이크로 섬유를 이중층 구조로 
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도입하여 종이에 손상을 입히지 않으면서 인장 지수, 내절도, 박리 
강도를 향상시키고 가역성과 보존성을 획득하였으며 실제 노화된 
종이에 적용하여 훼손된 부분을 복원하고자 하였다. 사용된 
고분자는 폴리비닐알콜(Polyvinyl alcohol, PVA)로, 나노 섬유 
제작을 위한 전기방사에 가장 많이 이용되는 고분자이다. 
폴리비닐아세테이트(Polyvinyl acetate)를 가수분해하거나 에스테르 
교환을 통해 획득할 수 있으며 내유성, 내마모성, 접착력이 
뛰어나며 부분적으로 가수 분해된 PVA의 경우 실온의 물에서 
용해될 수 있어 전기방사를 이용한 섬유로의 가공성이 
용이하다[12]. 전기방사로 제조된 PVA 섬유는 직경이 나노 단위로 
매우 작고 표면적이 커서 얇고 가벼운 초박막, 초경량의 특수성을 
지닌다[13]. 이로 인해 종이에 물리적인 부담을 주지 않으면서 
종이를 구성하는 섬유들 간의 공극을 채워 결합력을 증가시킬 수 
있는 가능성이 있다. 또한 PVA 용액을 종이 위에 분사하여 고분자 
필름으로 코팅한 보강은 학계에 발표된 바 있으나[7], 나노 단위의 
섬유를 제작하여 보강한 경우는 보고된 바가 없다. 셀룰로오스 
트리아세테이트(Cellulose triacetate, CTA)는 마이크로 섬유를 
제작하는데 이용하였다. CTA는 셀룰로오스의 수산화기가 
아세테이트기로 치환된 구조로, 많은 종류의 셀룰로오스 유도체들 
중에서도 강도가 높으며 열적 안정성이 가장 뛰어나고 습기에 
강하다[14]. 일반적인 치환도는 2.8 이상으로 단독 용매에서는 
팽창되어 용해도에 한계가 있기 때문에 고농도의 CTA 용액을 
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제조하기 위해서는 대부분 두 가지 이상의 유기 용매를 일정 
비율로 혼합한 공용매가 필요하다고 알려져 있다[15]. 그러나 
CTA는 용해에 적절한 용매의 조합과 혼합 비율을 찾기가 쉽지 
않고 유기 용매의 사용시 종이에 영향을 줄 수 있기 때문에 
현재까지 종이 보강에 이용한 사례가 없는 재료이다. 
종이의 강도 특성을 효과적으로 증진시키기 위해 PVA 나노 
섬유가 방사된 종이 위에 마이크로 섬유를 방사하여 종이/PVA 
나노 섬유/CTA 마이크로 섬유 세 개의 층으로 이루어진 다층 
구조의 종이 복합체를 제조하고자 하였다. 제조된 종이 복합체는 
전계방출주사현미경을 통한 구조 관찰 및 기계적 물성 측정 등을 
통해 물성을 측정하였다. 또한 가역성 및 보존성 분석을 통해 종이 
복합체의 구조적, 물리적 특성을 분석하였다. 궁극적으로 최적화된 
전기방사 조건을 얻어 인공 가속 노화 시킨 종이에 PVA 나노 
섬유와 CTA 마이크로 섬유를 차례로 적층하여 노화된 종이에의 
적용 가능성을 살펴 보고 실제 고문서에 적용해 봄으로써 PVA 




제 2 장 문헌 연구 
 
 
2.1 강도 향상을 위한 종이 보강 기술 
 
종이는 목재 자원에서부터 추출된 셀룰로오스 섬유를 이용하여 
오래 전부터 만들어져 왔다. 셀룰로오스는 섬유를 구성하는 최소 
단위로, Figure 1과 같이 셀룰로오스 체인이 여러 가닥으로 모여 
하나의 셀룰로오스 나노 피브릴을 구성한다. 다시 셀룰로오스 나노 
피브릴 여러 가닥이 묶여 셀룰로오스 마이크로 피브릴을 구성하며 
목재 자원은 마이크로 피브릴을 기본으로 하여 구성된다[16]. 특히 
셀룰로오스  나노  피브릴의 경우  직경이 나노 수준이기  때문에 
기계적 성질이  우수하며 섬유의  구성 성분과 동일하기  때문에 
노화된 종이의 강도 보강뿐 아니라 보존 안정성을 향상시키는데 큰 
역할을 할 수 있을 것으로 여겨져 활발한 연구가 진행되고 있다. 
대표적으로  2 , 2 , 6 , 6 - T e t r a m e t h y l - p i p e r i d i n - 1 -
yl)oxyl(TEMPO)을 촉매로 하여 산화 처리 하는 화학적 방법으로 
펄프를  나노  수준의  직경을  가지는  셀룰로오스  나노 
입자(Cellulose nanocrystal, CNC)를 제조할 수 있다[17].  그러나 
CNC는  셀룰로오스  체인의  결정만으로  구성된  침상형  구조로 

















단점이  있다[18, 19]. 이를 보완하여 폭은 수 nm, 길이는 수 ㎛ 
크기의 큰 종횡비와 높은 비표면적을 가지는 셀룰로오스 나노 
섬유(Cellulose nanofiber, CNF)의 제조법이 1980 년대에 처음 
소개되었다[20]. 그러나 CNF는 펄프를 기계적으로 분쇄하여 나노 
단위의 섬유로 만드는 그라인딩 과정이 복잡 하고 평균 60회 정도 
반복해서 분쇄하여야 나노화가 이루어지는 등 제조 공정이 
효율적이지 못하다는 한계점이 존재한다[17, 21-23].  
셀룰로오스 섬유의 대체재로 화학적 성질은 유사하면서도 
공정이 용이한 셀룰로오스 유도체를 이용하여 종이를 보강한 
연구가 다양하게 이루어지고 있다. Cathleen Baker가 메틸 
셀룰로오스(Methylcellulose, MC)와 카르복시메틸 셀룰로오스 
(Sodium carboxymethyl cellulose, CMC)를 수용액 상태로 종이에 
도포하였을 때 보존제로서의 역할을 할 수 있다는 연구 결과를 
발표하였다[1]. Seki 등은 MC와 CMC 뿐 아니라 하이드록시프로필 
셀룰로오스(Hydroxypropyl cellulose, HPC)와 탄산마그네슘 
(Magnesium carbonate)을 이용하여 용액을 제조, 이를 분무하는 
형태로 노화된 종이에 적용하였다. 그 결과 종이의 강도를 향상시킬 
수 있었으며 적용한 유도체 중 MC가 가장 우수한 강도 보강 
효과를 보임을 확인하였다[24]. Feller와 Wilt는 1990년에 발표한 
<Evaluation of Cellulose Ethers for Conservation>을 통해 CMC, 
MC, HPC 등의 다양한 셀룰로오스 유도체의 구조 및 적용 방식에 
따른 특성을 분석하고 종이 강도 보강 효과를 입증하였다[4]. 
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Franciska 등은 MC와 탄산마그네슘 용액을 일정 비율로 혼합한 
용액으로 처리한 종이와 무처리 종이를 인공 가속 노화 시켰을 
때의 특성을 비교하여 셀룰로오스 유도체로 보강 처리해 준 종이의 
경우 기계적 물성의 보존 능력이 우수하다는 점을 입증하였다[3]. 
CMC와 에틸셀룰로오스(Ethyl cellulose, EC)로 보강한 종이의 
경우 처리 직후의 인장 지수와 내절도는 무처리 종이보다 높았다. 
그러나 내열화성과 보존성이 떨어져 인공 가속 노화 일수가 
길어짐에 따라 무처리 종이보다 훨씬 낮은 기계적 강도 값을 
보였다. MC의 경우 보강 처리한 종이를 인공 가속 노화 시켰을 때 
기계적 강도가 급격히 감소하여 48시간이 지나면 무처리 종이와 
유사한 인장 지수와 내절도를 보이는 것으로 나타났다[7]. 
셀룰로오스 유도체의 낮은 강도 향상성을 보완하기위해 다양한 
연구들이 시도되었다. Kang 등은 CMC와 MC에 녹말과 키토산을 
첨가하여 셀룰로오스 유도체 단독으로 보강 처리 했을 때 보다 
노화 안정성과 물리적 특성이 크게 개선됨을 확인하였다[7]. Kim 
등은 키토산, 녹말, 폴리비닐알콜(Polyvinyl alcohol, PVA), 
폴리에틸렌 글라이콜(Polyethylene glycol, PEG), 폴리아크릴 
아마이드(Polyacryl amide) 등의 다양한 천연 및 합성 고분자를 
용해시킨 후 종이를 용액에 침지시키는 방법으로 보강하였다. 그 
결과 내노화성의 향상에는 PVA와 PEG가 가장 우수함을 
확인하였다[25]. 셀룰로오스 유도체와 고분자는 모두 용액으로 
제조되어 종이에 도포, 침지 및 코팅 하여 종이를 화학적으로 
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보강시키는데 이용된다. 처리 과정이 비교적 간단하고 비용과 
에너지가 거의 들지 않는 방법이다[24]. 하지만 고분자 용액이 
종이와 직접적으로 반응하기 때문에 종이에 가해지는 용매의 
영향을 최소화하여야 한다. 이런 이유들로 많은 셀룰로오스 
유도체와 고분자들 중에서도 수용성인 소재들만 이용할 수 있다는 
제약이 있다. 
Malin 등은 종이 강도에 ‘fiber/fiber joint’가 미치는 영향에 
주목하였다[8]. Fiber/fiber joint란 종이를 구성하는 섬유(fiber)가 
다른 섬유(fiber)와 만나 네트워크 구조를 형성하는 지점을 일컫는 
말로, 종이의 강도와 밀접한 관련이 있다[9]. fiber/fiber joint가 
섬유에 많이 존재할수록 종이가 외부에서 받는 물리적 힘이 
joint에서 분산되기 쉽기 때문에 종이의 강도는 증가한다. 
Fiber/fiber joint가 많이 존재하기 위해서는 종이가 다른 섬유와 
결합하여 네트워크 구조를 형성하기 쉽도록 표면적이 커야 하고 
수소 결합, 반데르발스 힘 등의 2차 결합을 할 수 있어야 한다[10]. 
이에 Zheng 등은 Dacher의 Layer-by-layer (LBL) multilayerig 
기술에 주목하였다[11, 26]. LBL은 종이의 표면을 정전기적 특성이 
상이한 두 종류의 고분자 전해질로 처리하여 개질 하는 기술로 
다층 간 수소결합, 공유결합, 정전기적 인력 등의 다양한 흡착 
기작이 발현될 수 있는 기술이다. 금속, 유리, 실리콘 기판 위에 
빠르고 쉽게 박막을 형성할 수 있기 때문에 제약 및 전기 전자 등 
다양한 분야에서 활발하게 응용되고 있다[27, 28]. Zheng은 이를 
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종이에 응용하여 반대 전하를 띄는 고분자 전해질을 종이에 교대로 
흡착 및 코팅 시켜 줌으로써 섬유 표면에 흡착된 고분자 층의 
전하에 의한 정전기적 인력과 섬유 간 가교 역할을 통해 종이의 
강도를 향상 시킬 수 있음을 증명하였다[11]. Wågberg 등은 
종이에 폴리알릴아민(Polyally-lamine)과 폴리아크릴산(Poly-
acrylic acid)을 이용한 LBL을 적용하여 섬유 간 결합 면적이 
증가하고 종이의 강도가 향상됨을 보고하였다[29]. Lin 등은 clay의 
일종인 몬모릴로나이트(Montmorillonite)와 폴리알릴아민과 
폴리아크릴산을 종이에 교대로 적층하여 열적 안정성을 
부여하였다[30]. Shiratori 등은 폴리알릴아민 하이드로클로라이드 
(Polyallylamine hydrochloride, PAH)와 폴리아크릴산을 다층 
구조로 종이에 적용하면 종이의 두께와 표면의 거칠기까지 조절할 
수 있음을 확인하였으며, 녹말을 이용하여 기계적 물성을 향상시킨 




2.2 고분자의 전기방사 
 
전기방사(Electrospinning)는 전기장을 이용하여 수 마이크로 
미터에서 수 나노미터 크기의 직경을 가지는 연속 상의 섬유를 
구현하는 방법이다[33]. 나노 섬유는 수에서 수천 나노미터의 
크기를 가지는 초극세섬유로 섬유가 생성됨과 동시에 3차원 
네트워크 구조로 적층 되어 다공성의 그물 형태로 제조된다. 이 
독특한 구조로 인해 나노 섬유 네트워크는 초박막, 초경량이며 기존 
섬유에 비해 부피 대비 표면적의 비가 매우 높고 공극이 많아 높은 
기공도를 보인다[34]. 이 기공을 통해 내부의 습기를 배출할 수 
있는 호흡성과 방풍성을 보이며, 섬유의 외부에서 액체가 침습하지 
못하도록 하는 특성까지 부여할 수 있다. 
전기방사 장치는 Figure 2에서 나타낸 것처럼 크게 직류(DC) 
고전압 발생기(Power supply), 방적 돌기(Spinneret), 그리고 
섬유를 수집하는 집전판(Collector)의 세가지로 이루어진다[35]. 
전기 방사로 섬유가 제조되기 위해서는 먼저 실린지를 밀어주는 
펌프를 이용하여 충분한 점도를 지닌 고분자 용액 또는 용융체를 
일정한 속도로 노즐을 통하여 토출시킨다. 이 때 한 쪽 전극은 DC 
고전압 발생기와 노즐 팁(Nozzle tip)을 연결하여 토출되는 고분자 
용액에 전하를 부여하고, 반대 전극은 집전판에 연결한다. 노즐 









Figure 2. Scheme of the electrospinning set up [36]
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이와 동시에 0~30kV의 고전압을 노즐 팁에 걸어주면 첫 번째로 
정전기적 반발력과 두 번째로 외부 전기장에 작용된 쿨롱힘 
(Coulomb force)에 의해 액체 상태인 고분자 방울이 원뿔 형태의 
깔때기 형상(Taylor cone)으로 방사된다[33]. 전기방사를 이용 
하면 다양한 소재를 사용하여 종이를 보강할 수 있으며, 과정 중에 
용매는 대부분 휘발되므로 종이에 대한 용매의 영향을 최소화 할 
수 있다는 장점이 있다. 또한 손상 범위와 손상의 종류에 따라 보강 
기법의 유연성을 보일 수 있기 때문에 맞춤형 보강 기법으로서의 
기능성을 부여할 수 있을 것으로 보인다. 
 
2.2.1 폴리비닐알콜 전기방사 
전기 방사를 통한 나노 섬유의 제조에 있어 오랫동안 사용되어
온 고분자는 폴리비닐알콜(Polyvinyl alcohol, PVA)이다. PVA는 
폴리비닐아세테이트(Polyvinyl acetate, PVAc)를 에스테르 교환하
거나 가수분해하여 제조한 합성 고분자로, 신장력, 내마모성, 인장강
도 등 기계적 성질이 우수하며 흡습성과 화학약품에 대한 내성이 
뛰어나고 열저항성이 높다[36, 37]. 수용성 고분자이기 때문에 증류
수에 PVA를 녹이면 물이 가소제 역할을 하여 점성이 높아져 높은 
접착력이 발생한다. 이러한 성질로 인해 시판되는 액상 형태의 접착
제, 세라믹 바인더, 필름, 산업용 섬유, 증점제, 유화안정제, 제지 코
팅 등 다양한 분야에서 응용되고 있다[38, 39].  
PVA 용액을 전기 방사하여 섬유로 제조하면 수 십-수 백 나
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노미터의 직경을 가지는 나노 섬유를 제조할 수 있다[13]. 나노 직
경의 섬유상이 연속적으로 존재하여 부피에 대한 표면적의 비가 매
우 크며 섬유간 공극이 매우 많고 크기도 다양해서 높은 다공성을 
지니며 단위 면적당 중량이 작다[12]. 나노 스케일의 직경과 높은 
비표면적, 공극을 통해 나타나는 흡착 특성을 이용하여 미세 먼지용 
마스크, 방진복 등의 미세 섬유 필터로 이용되거나 생체적합성을 이
용한 신장 투석막, 조직공학용 지지체 등 바이오 메디컬 분야에서도 
활발한 응용이 이루어지고 있다[40, 41]. 특히 다른 소재와의 혼화
성이 뛰어나 알지네이트, 키토산 등의 천연 고분자와 혼합하여 조직
공학 분야에 사용되거나 폴리우레탄(Polyurethane, PU), 탄소나노
튜브(Carbon nanotube, CNT) 등의 기능성 고분자와 복합 방사하
여 전자 전기 재료에 많이 이용된다[38, 42-45]. 
 
2.2,2 셀룰로오스 트리아세테이트 전기방사 
셀룰로오스는 결정화도가 높아 기계적 강도가 우수한 것이 
장점이지만 높은 결정화도로 인해 용해에 적절한 용매를 찾기가 
쉽지 않다. N-methyl-morpholine N-oxide (NMMO)/H2O나 
리튬클로라이드(Lithium chloride)/다이메틸 아세트아마이드 
(Dimethyl acetamide) (LiCl/DMAc), 이온성 액체 (ionic liquids) 
등이 전기방사가 가능한 셀룰로오스 용매로 알려져 있지만 용매의 
휘발성이 좋지 않아 70 ℃ 이상의 온도에서 용액을 가열하면서 
방사해야 일정한 직경의 마이크로 섬유를 얻을 수 있었고 습식 
 
 15 
방사로 응고욕이 필요한 등 제약이 많았다[46-51]. 따라서 
셀룰로오스를 대체하기 위해 물리적 ∙ 화학적 성질이 유사한 
셀룰로오스 유도체를 전기 방사하여 섬유를 제조한 연구들이 많이 
보고되었다. 전기 방사에 이용되는 가장 대표적인 셀룰로오스 
유도체는 셀룰로오스 아세테이트계이다. 셀룰로오스 아세테이트계는 
유기 용매에 대한 용해도가 높아 용액을 쉽게 제조할 수 있으며 
수산화나트륨 수용액 처리를 통해 치환된 아세틸기를 다시 
하이드록시기로 치환하는 탈아세틸화 과정을 거치면 셀룰로오스 
섬유를 제조할 수 있기 때문이다[52]. 특히 셀룰로오스 
트리아세테이트 (Cellulose triacetate, CTA)는 유도체 중에서도 
열적 안정성이 가장 뛰어나고 습기에 강하여 많이 이용된다[14]. 
그러나 평균 2.8 이상의 높은 치환도로 인해 단독 용매에서는 
팽창되어 낮은 용해성을 보이므로 일반적으로 두 가지 이상의 유기 
용매를 일정 비율로 혼합한 공용매를 사용하여 용액을 
제조한다[15]. 대표적인 공용매로는 아세톤/다이메틸 
아세트아마이드, 아세톤/아세트산, 아세톤/증류수, 아세트산/증류수, 
클로로포름(Chloroform)/메탄올, 메탄올/다이메틸설폭사이드, 
에탄올/ 다이메틸설폭사이드(Dimethyl sulfoxide, DMSO), 
에탄올/염화메틸렌 (Methylene chloride) 등으로 친수성 용매와 
소수성 용매를 혼합하여 사용한다[49, 53-55]. 그러나 적절한 
용매의 조합과 혼합 비율을 찾기가 쉽지 않고 상이한 두 유기 용매 
사이에 휘발되는 속도가 달라 안정적인 섬유의 방사가 쉽지 않다. 
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휘발성이 상대적으로 더 좋은 용매가 먼저 휘발되면 셀룰로오스 
트리아세테이트 용액의 상 분리가 발생하고 제트의 전하가 
감소하게 되어 섬유로 연신되지 못한채로 집전판에 도달하기 
때문이다[56]. 또한 상대적으로 친수성의 성질을 가지는 용매의 
비율이 증가할수록 섬유의 직경이 작아진다[57, 58]. Yoon 등은 
에탄올/염화메틸렌 공용매로 CTA 전기 방사를 수행하였을 때 
에탄올의 부피가 증가할수록 섬유의 직경이 감소함을 확인하였다 
[14]. 또한 Tian 등은 CTA의 전기 방사에 다이메틸설폭사이드 
/클로로포름 공용매를 이용, 다이메틸설폭사이드의 부피가 
증가할수록 방사 섬유의 직경이 나노화 됨을 밝혔다[15]. Son 등은 
아세톤/증류수 용매계에서 물의 비율이 증가할수록 방사된 섬유의 




제 3 장 재료 및 방법 
 
 
3.1 재료 및 시약 
 
나노 섬유의 제조에는 폴리비닐알콜(Polyvinyl alcohol, PVA) 
(>80% hydrolyzed, Mw=9,000 – 10,000)을 Sigma Aldrich 社 
(USA)에서 구매하여 사용하였다. 마이크로 섬유의 제조에는 셀룰
로오스 트리아세테이트(Cellulose triacetate, CTA)를 Acros 
Organics 社 (USA)에서 구매하여 사용하였으며 SAMCHUN 
CHEMICAL 社 (Korea)에서 구입한 다이클로로메탄  
(Dichloromethane, DCM)을 용매로 사용하여 고분자 전기방사 용
액을 제조하였다.  
실험에는 천양제지 社 (Korea)에서 구입한 평균 평량 32 g/㎡, 
두께 93 ㎛의 종이가 사용되었으며, 활엽수 섬유와 대나무 섬유가 
혼합되어 있으나 보편적으로 죽지라고 불리우는 종이다. 모든 




3.2 전기방사 섬유의 제조 및 특성 
 
3.2.1 폴리비닐알콜 나노 섬유의 제조 
폴리비닐알콜(Polyvinyl alcohol, PVA)은 증류수에 30, 35, 40 
wt%로 용해하여 방사 용액을 제조하였고 제조한 용액을 10 ml 주
사기에 담아 고압전원장치(eS – High Voltage Power Supply, 
NanoNC, Korea), 주사기 펌프(eS – robot, NanoNC, Korea), 원
통형 컬렉터로 구성된 전기방사 장치에 장착하고 전기방사를 수행
하였다. 각각의 용액에 10, 15, 20 kV의 전압을 인가하였으며 이 
때의 노즐 직경은 23 gauge, 노즐에서 집전판까지의 거리(Tip-
to-Collector)는 12 cm, 용액 유입 속도는 1.2 ml/h, 컬렉터의 회
전 속도는 5 rpm으로 유지하였다. 전기 방사는 온도 25 ℃, 습도 
35 %의 항온항습실에서 진행되었으며 총 80 ml의 방사 용액을 8개
의 다중 노즐에서 10, 20, 40, 60 분간 방사하여 나노 섬유를 획득
하였다. 
 
3.2.2 셀룰로오스 트리아세테이트 마이크로 섬유의 제조 
셀룰로오스 트리아세테이트(Cellulose triacetate, CTA)는 다이
클로로메탄(Dichloromethane, DCM)에 5, 7, 10 wt%로 용해하여 
방사 용액을 제조하였고 각각의 용액에 10, 15, 20 kV의 전압을 인
가하였다. 고분자 나노 섬유 제조에 이용하였던 전기방사 장치와 조
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건을 동일하게 설정하였으며 용액 유입 속도는 3.0 ml/h로 조절하
였다. 
 
3.2.3 나노/마이크로 섬유 이중층 전기방사 
나노/마이크로 섬유 이중층 전기 방사는 PVA 나노 섬유와 
CTA 마이크로 섬유를 Layer-by-layer 구조로 적층 하여 제조하
였다. 먼저 원통형 컬렉터에 40 wt% 폴리비닐알콜 용액을 15 kV 
전압 조건에서 방사 하여 나노 섬유를 획득한 후 그 위에 10 wt% 
CTA 용액을 15 kV 에서 방사하여 PVA 나노/CTA 마이크로 섬유 
이중층 구조체를 제조하였다.  
 
3.2.4 전기 방사 섬유의 형태학적 구조 
제조된 나노 섬유, 마이크로 섬유 그리고 나노/마이크로 섬유 
이중층 구조체 표면의 형태학적 구조는 전계 방출 주사 전자 현미
경(Field Emission Scanning Electron Microscope, FE-SEM) 
(SUPRA 55VP, Carl Zeiss, Germany)를 이용하여 분석하였다. 획
득한 섬유 및 이중층 복합체는 카본테이프로 stub에 고정시킨 후 
백금 코팅기(Sputter coater) (EM ACE200, Leica, Austria)로 코
팅하여 SE 2 모드에서 Walking distance 4.0 mm로 고정하여 관찰
하였다. 전기 방사 섬유의 평균 직경과 직경 분포는 이미지 측정 소
프트웨어인 Image-J (National Institutes of Health)를 이용하여 
전계 방출 주사 전자 현미경에서 얻은 이미지에서 무작위로 선택한 
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100 개의 섬유 가닥의 직경을 측정하여 평균을 계산하였다. 
 
3.3 전기 방사 섬유를 이용한 종이 복합체 제조 및 보
강 특성  
 
3.3.1 전기 방사 섬유의 도입 
나노 및 마이크로 섬유의 전기 방사 조건은 3.2.1에 나타낸 방
법과, 나노/마이크로 섬유 이중층 복합체는 3.2.2에 기술한 방법과 
동일하게 수행하였다. 컬렉터 위에 종이를 부착하여 종이의 표면에 
방사 섬유가 잘 부착될 수 있게 하였다. 나노 및 마이크로 섬유의 
경우 각각 10, 20, 40, 60 분 간 방사하였고 나노/마이크로 섬유 이
중층 복합체는 나노 섬유를 종이 위에 10, 20, 40, 60 분 간 먼저 
방사 하고 그 위에 마이크로 섬유를 1, 2, 5, 10 분 간 방사하여 보
강 처리를 진행하였다. 
섬유가 방사된 종이의 표면은 3.2.3에 서술한 것과 동일한 전
계 방출 주사 현미경을 이용하였다. 
 
3.3.2 전기 방사 섬유의 종이 보강 특성 
종이의 정확한 물성을 파악하기 위해 측정 전 종이를 23 ± 
1 ℃, 상대습도 50 ± 2 % 조건에서 24시간 조습 하여 종이의 안
정성을 확보한 후 측정하였다.  
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나노 혹은 마이크로 섬유를 방사한 후 종이의 무게 변화는 
AHAUS 社 (USA)의 Adventurer (사용 범위 4 g ~ 3100 g, 오차 
범위 ± 0.01 g)을 이용하여 차폐된 상태에서 측정하였다. 방사 시
간 별로 세 개의 시료를 준비하였으며 각 시료마다 세 번씩 측정하
여 그 평균값을 취하였다.  
종이의 두께 변화는 BlueBird (Korea) 社의 Digital Calipers 
(NA500-300S)를 이용하여 방사 시간 별로 총 세 개의 시료를 준
비, 각 시료마다 열 여섯 번씩 측정하여 그 평균값을 구하였다.  
박리 강도는 나노 혹은 마이크로 섬유와 종이가 맞닿는 결합 
부위의 강도를 측정하는 것으로, KS K 0533(T-peel test) 접착포
의 박리 강도 시험 방법에 따라 실온에서 측정하였다. Figure 3에 
나타낸 것과 같이 폭 51mm x 길이 152 mm 의 시편을 길이 방향
의 끝으로부터 51 mm 박리한 후, 가동 클램프의 인장 속도를 30.5 
± 1.3 cm/min으로 고정하고 만능 재료 시험기(LR 10K, LLOYD 
INSTRUMENTS, UK)를 이용하여 180 °각도에서 박리하여 측정
하였다. 방사 시간 당 다섯 개의 시편을 이용하여 그 평균값을 구하
였다. 
인장 지수는 인장 강도를 측정한 후 이를 평량으로 나누어 
나타내었다. 평량은 KS M ISO 536에 따라 0.5 mm의 정밀도로 각 
시험편의 면적을 측정 한 후 종이의 무게(g)를 단위 면적(㎡)으로 
나누어 계산하였다. 인장 강도는 ISO 1924에 의거하여 시편의 너비








Figure 3. Scheme splitting resistance test 
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Wettre (Sweden) 社의 수평형 Tensile tester를 이용하여 측정하
였다. 시험편이 끊어지면 시험이 종료되었으며 가해진 최대 인장 응
력을 기록하였고 시험편의 죔쇠로부터 10 mm 이내에서 파괴되면 
측정치에서 제외하였다. 방사 시간 당 세 개의 시료를 준비, 각 시
료 마다 다섯 번씩 측정하여 최댓값과 최솟값은 제외한 후 그 평균
값을 취하였다. 계산은 평균 최대 인장 하중(N)을 시험편의 너비
(15 mm)로 나누어 실시하였다.  
내절도는 ISO 5626에 맞추어 진행하였다. 시험편의 폭은 15 
± 0.1 mm, 길이 150 ± 1 mm로 재단하였고 접은 자국이나 주름 
또는 결점이 없는 부분만 이용하였다. 23 ± 1 ℃, 50 ± 2 % RH 
대기 조건에서 수행하였으며 시험편이 끊어질 때 시험을 종료하고 
접음 횟수를 기록하였다. 기준이 되는 추의 무게는 1 kgf이지만 종
이가 너무 약해 1kgf 하에서는 끊어지므로 좀 더 약한 하중인 0.5 
kgf을 가하여 측정하였다. 이 때 클램프에서 미끄러졌거나 접혀진 
라인 멀리서 끊어진 결과는 포함하지 않았다. 각 방사 시간마다 세 
개의 시편을 이용, 다섯 번씩 측정하여 그 평균값을 취하였고 로그 
값(log N, N; double folds)으로 나타내었다. 
가역성은 나노/마이크로 섬유 이중층 복합체가 방사된 종이를 
증류수 50 ml가 채워진 100 x 15 mm 페트리 디쉬에 30 초, 1 분, 
2 분, 3 분, 4 분, 5 분 간 충분히 잠기게 한 후 방사된 섬유와 종이 
간 접착 양상이 어떻게 변화하는 지 관찰하였다. 관찰에 사용한 현




종이의 보존성 평가를 위해 실제로는 오랜 시간이 소요되는 
자연적 열화를 모방하여 현실보다 좀 더 가혹한 조건을 적용, 짧은 
시간 동안 연구하는 방법으로 가속 노화(accelerated aging)를 이
용하였다. 종이 및 판지의 가속 노화 조건은 KS M ISO 5630-1의 
기준을 적용하여 105 ℃ ± 2 ℃의 온도를 유지하고, 상대 습도 
0 %로 설정하였다. 시험 시 시료가 빛에 노출되거나 열원으로부터 
직접적인 방열에 노출되지 않도록 처리하였으며 시료와 건조기 벽 
사이를 100 mm 이상으로 유지하였고 각각의 시료들 사이에 공기
가 순환할 수 있도록 배치하였다.  
 
3.4 인공 노화 종이 제조 및 특성 
 
3.4.1 인공 노화 종이 제조 
전기방사법을 도입하여 고문서를 보강했을 시 고문서에 어떤 
영향을 끼칠 수 있는지 가역성과 안전성에 대한 검증이 이루어지지 
않았기 때문에 종이를 인공적으로 가속 노화 시켜 고문서와 유사한 
모델을 제조하여 전기방사법의 적용 가능성을 살펴보았다. 종이의 
노화는 보존성 평가와 동일한 조건에서 시판용 종이를 3 일, 6 일, 




3.4.2 특성 분석 
인공 노화 종이의 정확한 물성을 파악하기 위해 측정 전 종이
를 23 ± 1 ℃, 상대습도 50 ± 2 % 조건에서 24시간 조습 하여 
종이의 안정성을 확보한 후 측정하였다.  
표면 구조는 3.2.4와 동일한 전계방출주사현미경을 이용하여 
관찰하였고, 종이의 흰 정도를 나타내는 백색도의 경우 열화된 종이
는 파랑색 및 보라색 영역에서 큰 흡수성의 변화를 나타내기 때문
에 열화 정도를 측정하는 인자로 이용하였다. 백색도는 ISO 2480에 
의거하여 CIE 광원 C를 이용하여 청색확산반사율을 측정하였다. 시
험편은 75 x 150 mm로 절단하여 시험기를 보정한 후 패드의 첫 
시험편에 대해 ISO 백색도를 측정하였다. 측정된 시험편은 패드의 
아래쪽으로 이동시켜 두 번째 시험편에 대해서도 동일하게 ISO 백
색도를 측정하였고 총 10 장의 시험편이 측정될 때까지 반복하였다. 
평균 고유 발광률과 표준 편차를 0.5 %까지 산출하였다. 인장 지수
와 내절도는 3.3.2에서 서술한 방법과 동일하게 측정하였다.  
 
3.5 나노/마이크로 섬유 이중층에 의한 노화 종이의 
보강 특성 
 




3.3.1에 기술한 방법과 같이 컬렉터에 3.4.1에서 제조한 인공 
노화 종이를 부착하고 폴리비닐알콜 나노 섬유를 20 분 간 먼저 방
사하고 그 위에 셀룰로오스 트리아세테이트 마이크로 섬유를 10 분
간 방사하여 인공 노화 종이를 보강하였다. 
 
3.5.2 나노/마이크로 섬유 이중층 도입에 의한 인공 노화 종이 보강 
특성 
 
나노/마이크로 이중층 섬유가 방사된 인공 노화 종이의 인장 지
수와 내절도를 3.3.2와 동일한 방법으로 평가하였다. 
 
3.6 고문서의 손상 유형에 따른 이중층 전기 방사 섬유 
적용 
 
고문서는 18 세기 말 - 19세기 초반에 발행 된 것으로 추정되
는 맹자언해 (孟子諺解) 모사본을 인사동 통문관에서 구입하여 사
용하였다. 손상 유형에 따른 시편의 제작을 위하여 맹자언해 모사본
을 낱장으로 분리한 후 폴리비닐알콜 나노/셀룰로오스 트리아세테이
트 마이크로 섬유 이중층 복합체를 도입하기 용이하도록 70 x 90 
mm 크기로 잘랐다. 고문서의 손상 유형은 충해 등으로 인해 종이
에 가장 빈번히 발생하는 물리적 손상인 천공과 취급 및 보관상의 
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이유로 많이 발생하는 찢김으로 정하였다. Figure 4는 천공과 찢김
을 모사하여 인공적으로 손상시킨 시편의 보강 전 모습이다. 4A는 
시편의 가운데에 지름 30 mm인 구멍을 내어 천공을, 4B는 임의로 
조각내어 찢어짐에 의한 손상을 모방한 시편이다.  
이 후 글자가 인쇄되어 있지 않은 뒷면에 3.5.1과 동일한 방법
으로 폴리비닐알콜 나노/셀룰로오스 트리아세테이트 마이크로 섬유 









제 4 장 결과 및 고찰 
 
 
4.1 전기방사 섬유 구조 및 특성 
 
4.1.1 폴리비닐알콜 나노 섬유의 구조 및 특성 
전기 방사로 제조한 폴리비닐알콜(Polyvinyl alcohol, PVA) 나
노 섬유의 구조를 전계방출주사현미경으로 살펴 본 결과를 Figure 
5에 나타내었다. 30 wt%와 35 wt% 방사 용액의 경우에는 모든 전
압 조건에서 섬유상의 구조로 안정적인 방사가 이루어지지 못하고 
비드(bead) 및 비드상 섬유(beaded fiber) 형태로 분사(Electro-
spraying) 되는 것을 확인할 수 있었다. 이는 방사되는 고분자 용
액의 점도가 너무 낮아 표면 장력으로 인해 집전판에 도달하기 이
전에 용매가 충분히 휘발 되지 못하여 미세 방울로 제트가 붕괴되
고 비대칭적으로 변하면서 분사되기 때문이다[13]. 비드는 나노 섬
유로 구성된 2차원 구조의 매트(mat)의 기계적 특성을 악화시키는 
불순물로 작용한다고 보고된 바 있다[33]. 따라서 비드가 형성되지 
않거나 가장 작게 형성되는 전기 방사 조건을 확립하는 것이 가장 
중요한데 40 wt% 용액에서는 10 kV의 전압 조건에서 미세한 비드
가 섬유 사이사이에 형성되기는 하였으나, 앞서 살펴본 30, 35 wt% 







Figure 5. FE-SEM images of electrospun polyvinyl 
alcohol(PVA) nanofibers (Scale: 2 ㎛) 
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찰할 수 있었다. 일반적으로 전기방사 섬유를 제조함에 있어서 높은 
전압은 고분자 용액의 표면 장력과 전기장이 균형을 이루는 깔때기 
형상의 제트(jet) 내부로 더 많은 양의 고분자 용액을 유입시키기 
때문에 대부분의 경우 보다 큰 직경을 가지는 섬유가 생성되지만 
40 wt% 용액으로 제조한 전기방사 섬유의 경우, 동일한 조건에서 
전압만 변화시켜 주었을 때에 그다지 큰 직경의 변화는 나타나지 
않았다. 또한 10 kV, 20 kV보다 15 kV에서 가장 균일하면서도 
비드가 없는 나노 섬유를 얻을 수 있었으며 이 때 나노 섬유의 
평균 직경은 100 ± 20 ㎚ 로 확인되었다. 
 
4.1.2 셀룰로오스 트리아세테이트 마이크로 섬유의 구조 및 특성 
셀룰로오스 트리아세테이트(Cellulose triacetate, CTA) 용액을 
마이크로 섬유로 제조하기 위해 다이클로로메탄(Dichloromethane, 
DCM) 단일 용매를 이용하여 전기 방사하였다[51]. 제조된 마이크
로 섬유의 표면 구조는 Figure 6에 나타내었다. 5 wt% 용액은 비교
적 크기가 큰 비드들이 다수 형성되면서 마치 나뭇잎(leaf) 형태로 
섬유가 제조되어 마이크로 섬유를 얻을 수 없었다. 이는 첫째로 방
사 용액의 농도가 낮아 제트가 안정적으로 형성되지 못하였기 때문
이고 둘째로 DCM의 휘발성이 매우 높아서 섬유가 충분히 연신 되
기 이전에 집전판에 도달하게 되어 비정형의 leaf 형태가 발생하기 
때문이다[52]. 이를 해결하기 위해 농도를 높여 안정적인 제트가 







Figure 6. FE-SEM images of electrospun cellulose 
triacetate(CTA) microfibers (Scale: 50 ㎛) 
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작하였으나 그 형태가 납작한 리본 모양으로 매우 불규칙 하였다. 
이 역시 이 역시 DCM의 휘발성이 높기 때문에 고형 화가 너무 빨
리 일어나기 때문이다. DCM의 높은 휘발성으로 인해 CTA 마이크
로 섬유 표면에 수 십 – 수 백 나노미터 크기의 기공이 생성된다
[59]. CTA는 10 wt%, 15 kV에서 평균 직경 10 ± 3 ㎛의 가장 
편차가 작고 안정적인 마이크로 섬유를 획득할 수 있었다. 
 
4.2 단일층 전기 방사 섬유를 이용한 종이 복합체 보강  
 
4.2.1 나노 및 마이크로 섬유가 방사된 종이 복합체의 형태학적 구조  
아무런 처리도 하지 않은 무처리 종이의 표면을 Figure 7A에 
나타내었다. 무처리 종이를 구성하는 섬유는 약 20 - 30 ㎛의 직경
을 가지는 마이크로 섬유들로 구성되어 있었으며 납작한 리본 형상
을 띄고 있고 하나의 굵은 섬유를 중심으로 주변부에 여러 가닥의 
미세 섬유가 얽혀있는 것을 관찰할 수 있었다.  
종이 위에 40 wt%의 PVA 용액을 15 kV에서 60 분 간 방사
하여 보강 처리한 후 동일한 배율에서 표면을 관찰한 Figure 7B에
서는 무처리 종이의 표면이 미세한 섬유로 덮여 있는 것을 확인할 
수 있었다. 그 중 일부분을 확대한 Figure 7C를 통해 미세 섬유의 




Figure 7. FE-SEM images of (A) untreated paper, (B) 
reinforced paper by electrospun PVA nanofibers for 60 minutes 




네트워크 구조로 연결되어 있었으며 Figure 5에서 살펴본 PVA 40 
wt%, 15 kV 조건에서 제조한 나노 섬유와 형태학적 구조가 유사하
였다.  
Figure 8에는 무처리 종이의 단면(A)과 PVA로 보강된 종이의 
단면(B)를 나타내었다. 8A는 Figure 7A에서 관찰한 무처리 종이와 
동일한 형태의 섬유가 표면에 보이고 너비 약 30 ㎛의 섬유가 무질
서하게 얽혀있는 형상을 관찰할 수 있었다. 7B에서는 종이 섬유 표
면에서 Figure 6B와 마찬가지로 PVA 나노 섬유들을 관찰할 수 있
었고 단면에서는 종이 섬유와 PVA 나노 섬유가 계층을 이루고 있
는 형상이 확인되었다. 
종이에 10 wt% CTA 용액을 15 kV에서 60 분간 방사하여 보
강한 후 무처리 종이와 동일한 배율로 관찰한 결과를 Figure 9 에 
나타내었다. Figure 7B에서 PVA 나노 섬유가 네트워크 구조를 이
루고 있었던 것과 다르게 Figure 9B는 15 - 20 ㎛정도의 마이크로 
섬유들이 느슨하게 연결되어 있는 것을 볼 수 있었다. 이는 Figure 
6에서 살펴 본 CTA 10 wt%, 15 kV 조건에서 제조한 CTA 마이크
로 섬유와 형태학적 구조가 동일했다. 무처리 종이의 표면인 Figure 
9A와 비교하여 보면, 9A에서는 섬유 가닥이 곧고 길게 뻗어 있었고 
평평한 형상을 띄며 섬유 가닥이 접히거나 엉킨 부분들이 많이 관
찰되었다. 반면 9B는 섬유가 불규칙한 반구형을 이루고 있으며 요
철과 마디가 많았다. 섬유의 직경이 9A의 절반 정도로 비교적 얇고, 




Figure 8. FE-SEM images of cross section of (A) untreated 
paper and (B) reinforced paper by electrospun PVA nanofibers 






Figure 9. FE-SEM images of (A) untreated paper and (B) 
reinforced paper by electrospun CTA microfibers for 60 




마이크로 단위의 직경을 가지는 섬유라 하더라도 종이를 구성하고 
있는 마이크로 섬유와는 다른, 즉 CTA 용액으로 제조된 마이크로 
섬유임을 알 수 있었다. 
 
4.2.2 종이의 두께  
종이 강도 보강에 대한 논문들은 공통적으로 인장 지수와 내절
도의 변화를 핵심적으로 관찰하고 있었다[5-8]. 인장 지수의 경우, 
인장 강도를 종이의 평량(단위 면적 당 무게)으로 나눈 것으로 형
태와 밀도가 다양한 종이들의 강도를 객관적으로 비교할 수 있는 
중요한 요소이다. 때문에 보강 처리 후 두께와 무게 변화를 최소화 
하면서도 높은 강도를 유지하는 것이 매우 중요하다[7, 25].  
PVA 나노 섬유와 CTA 마이크로 섬유의 방사 시간에 따른 종
이의 두께 변화를 측정하여 Figure 10A에 나타내었다. 전기 방사 
섬유로 보강하지 않은 무처리 종이의 평균 두께는 110 ㎛였고 
PVA 용액을 종이 위에 10 분간 방사하여 보강한 경우의 평균 두
께는 112.29 ㎛ 였다. 20 분 방사 시에는 112.5 ㎛, 40 분 방사 
시 114.58 ㎛ 이었으며, 60 분 간 방사하였을 때 종이의 최종 두께
는 117.08 ㎛로 확인되어 나노 섬유의 방사 시간은 종이 두께에 큰 
영향을 주지 않았다. CTA 마이크로 섬유는 10 분 방사 시 종이의 
두께가 154.16 ㎛이었고 60 분 간 방사한 후 종이의 두께는 290 
㎛로 무처리 종이의 약 3배까지 증가하였다. 이를 통해CTA 마이크
로 섬유의 방사 시간이 증가할 수록 종이의 두께도 함께 증가함을 
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Figure 10. (A) Thickness, (B) weight increment and (C) fiber 
weight per square of paper reinforced by electrospun PVA 
nanofibers or CTA microfibers as electrospinning time 
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알게 되었다. 이는 4.1.1과 4.1.2에서 확인한 바와 같이 CTA 마이
크로 섬유 한 가닥의 평균 직경은 약 10 ㎛로 100 ㎚인 PVA 나노 
섬유 보다 약 100 배 두꺼워 방사 시간이 동일하더라도 한. layer 
당 100배의 두께 차이가 발생하기 때문으로 판단된다. 
 
4.2.3 종이의 무게 
무처리 종이 무게 대비 전기 방사 섬유 보강 처리 시간에 따른 
무게의 증가율은 Figure 10B에 나타내었다. PVA 나노 섬유는 60 
분 동안 방사하여도 종이의 원래 무게와 비교하여 최대 4.17 %, 평
균 3.38 % 만 증가하였다. CTA 마이크로 섬유의 경우에는 10 분 
방사하였을 때 무게가 평균 15.77 %, 20 분 방사 시 30.94 %, 40 
분 방사 시 58.14 % 증가하였으며 방사 시간이 60 분으로 늘어나
면 무게는 최대 89.66 %, 평균 81.96 % 증가하였다. CTA 마이크
로 섬유는 방사 시간이 보강 처리한 종이의 무게의 증가에도 큰 영
향을 끼침을 알 수 있었다.  
PVA 나노 섬유와 CTA 마이크로 섬유의 방사 시간에 따른 무
게 변화가 뚜렷하게 나는 이유는 Figure 10C에 나타낸 마이크로 섬
유의 단위면적(㎠) 당 방사량(mg)의 변화가 나노 섬유보다 훨씬 
크기 때문이다. PVA 나노 섬유의 경우, 60 분 간 방사하였을 때 단
위 면적 당 최대 0.13 mg, 평균 0.11 mg의 무게 증가만이 확인되
었다. CTA 마이크로 섬유의 경우에는 10 분만 방사하여도 단위 면
적 당 무게가 최대 0.70 mg, 평균 0.51 mg 증가하였고 60 분 간 
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방사 시 최대 2.95 mg, 평균 2.65 mg의 무게 증가를 보였다. 나노 
섬유로 방사되는 PVA의 경우 마이크로 섬유인 CTA와 비교하였을 
때 시간 당 방사되는 섬유의 양과 무게가 적었다. 
 
4.2.4. 박리 강도 
박리 강도는 나노 및 마이크로 섬유와 종이가 맞닿는 부분이 
박리 될 때 가해지는 힘의 세기로, 섬유와 종이가 얼마나 강하게 접
착되어 있는지를 알려주는 지표이다. 단일층 섬유로 보강한 종이복
합체의 경우 PVA 나노 섬유는 Figure 7B와 8B에서 관찰한 결과 
나노 섬유 층이 종이 섬유와 얽혀 fiber/fiber joint를 형성하면서 
단단히 결합되어 있고, 초박막, 초경량으로 방사되어 나노 섬유만 
종이에서 분리하는 것은 불가능하였다. CTA 마이크로 섬유의 경우, 
PVA 나노 섬유와는 달리 종이와의 접착이 이루어지지 않았다. 따
라서 단일층 섬유로 보강한 종이 복합체의 경우에는 박리 강도를 
측정하는 것이 불가능하였다. 
 
4.2.5 인장 지수 
보강 처리한 종이의 기계적 물성의 향상을 알아보기 위해 인장 
지수를 측정하였다. 인장 지수(N·㎡/g)는 인장 강도(N)를 평량(g/
㎡)으로 나누어 제시하므로 종이가 견딜 수 있는 힘의 한계점을 종
이의 종류, 두께, 무게 등을 고려하여 객관적으로 판단할 수 있다.  
Figure 11A에 PVA 나노 섬유로 보강하였을 때 종이의 인장 강도
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를 나타내었다. 무처리 종이의 인장 강도는 792 N이었고, 나노 섬
유를 60 분 까지 방사하였을 때에는 약 789 N으로 오차 범위 내에
서 인장 강도는 거의 변하지 않았다. Figure 10에서 살펴본 바와 같
이 PVA 나노 섬유 방사 시 두께나 무게 또한 거의 변하지 않았으
므로 평량 또한 평균 33 g/㎡ 을 유지하였다. Figure 11B에 인장 
지수를 나타내었다. 무처리 종이의 인장 지수는 23.91 N·㎡/g 이
었으나, 나노 섬유를 60 분 간 방사하였을 때에는 22.93 N·㎡/g 
으로 인장 지수 또한 오차 범위 내에서 거의 변하지 않았다. 
CTA 마이크로 섬유의 경우에는 큰 섬유 직경과 셀룰로오스 유
도체 자체의 높은 기계적 강도로 인해 높은 인장 지수의 향상을 기
대하였다. 종이의 인장 강도는 초기 792 N에서 60 분 방사 시 968 
N으로 200 N 향상되었다. (Figure 11C) 그러나 4.2.2와 4.2.3에서 
고찰한 바와 같이 CTA 마이크로 섬유를 60 분 동안 방사하면 두
께는 초기 종이 대비 약 3 배, 무게는 약 2 배 증가함에 따라 평량
이 33 g/㎡ 에서 65 g/㎡ 까지 2배 증가하였다. 이로 인해 Figure 
11D에서 확인할 수 있는 인장지수는 초기 23.49 N·㎡/g 에서 오












Figure 11. (A) Tensile strength, (B) tensile index of 
electrospun PVA nanofibers/paper complex, (C) tensile 





내절도란 종이에 일정한 힘을 가해 접었다 폈다를 반복했을 시 
끊어질 때까지의 횟수를 나타내는 것으로, 오랜 기간에 걸쳐 발생하
는 접힘이나 구김에 대한 저항력을 알 수 있어 종이의 기계적 물성 
보강 능력을 평가하는데 많이 이용되고 있다. 
Figure 12A를 통해 PVA 나노 섬유로 보강한 종이의 내절도를 살
펴보면, 방사 시간을 10 분에서 60 분까지 증가시켰음에도 불구하
고모든 시간에서 무처리 종이의 값인 1.2에서 크게 벗어나지 않는 
결과를 보였다. Figure 12B에 나타낸 CTA 마이크로 섬유로 보강한 
종이의 경우, 오랜 시간 방사할수록 무처리 종이(1.2) 보다는 향상
된 값(1.4)을 보였다. 내절도는 종이의 무게나 두께를 고려하지 않
고 측정되는 값이므로 Figure 10A의 두께 증가량과 Figure 11D의 
인장 지수를 함께 고려해 볼 필요가 있다. CTA 마이크로 섬유로 보
강한 종이의 경우 종이 자체의 brittleness가 감소하여 강도가 향상
된 것이 아니라 CTA 마이크로 섬유가 표면에 적층 되면서 두께가 
증가하기 때문인 것으로 판단된다. 
PVA 나노 섬유 혹은 CTA 마이크로 섬유 단일층을 방사하여 
보강한 종이는 보강 처리를 하지 않은 무처리 종이와 비교하였을 
때 인장 지수, 내절도와 같은 기계적 강도의 향상은 없었다. PVA 
나노 섬유의 경우에는 종이 섬유의 공극으로 침투하여 나노피브릴 
구조가 종이 섬유와 접촉 면적을 늘려주어 종이 섬유와 나노 섬유 




Figure 12. Folding endurance of paper reinforced by 




트가 제조되어 종이의 물성에 영향을 주지 않았다. CTA 마이크로 
섬유는 인장 강도와 내절도의 증가를 확인할 수 있었으나 종이와 
유사한 직경과 구조를 띄고있어 피브릴 간 접촉 면적이 작아 섬유 
사이에 결합력이 발생하지 않았다. 또한 두께와 무게가 함께 증가하
여 인장 지수는 크게 감소함을 확인하였다.
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4.3 이중층 전기 방사 섬유를 이용한 종이 복합체 보
강 
 
4.2를 통해 전기 방사로 제조한 단일 섬유층을 종이에 도입하
여 기계적 물성을 증가시키는 것은 한계가 있음을 확인하였다. 이에 
Zheng과 Wågberg 등이 물리적, 화학적 특징이 상이한 두 고분자
로 종이에 Layer-by-layer로 흡착시켜 강도를 향상 시킨 결과를 
바탕으로 전기 방사를 이용하여 종이에 다층 구조를 도입하고자 하
였다[11, 29].  
 
4.3.1 종이 복합체의 형태학적 구조  
먼저 PVA 나노 섬유를 종이 위에 방사하여 결합력을 부여하고, 
그 위에 CTA 마이크로 섬유를 방사하여 종이/나노 섬유/마이크로 
섬유의 다층 구조로 종이를 복합화시켰다. Qinglian 등에 따르면 방
사 시간이 너무 짧거나 너무 길면 안정적인 섬유의 형성 및 물성 
보강 효과가 현저히 떨어지므로 적절한 방사 시간을 찾는 것은 전
기 방사를 이용한 종이 자료의 물성 보강에서 매우 중요한 요소이
다[60]. 때문에 방사 시간에 따른 두께 증가량(Figure 10A), 무게 
증가율(Figure 10B), 인장 강도 및 지수(Figure 11), 내절도
(Figure 12)를 종합적으로 분석하여 나노 섬유와 마이크로 섬유의 
방사 시간을 결정하였다. CTA 마이크로 섬유와 종이 간 접착력을 
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부여하는 PVA 나노 섬유의 방사 시간은 0, 10, 20, 40, 60 분으로 
동일하게 설정하였다. CTA 마이크로 섬유는 10 분 이상 방사를 하
게 되면 인장 강도의 증가량 대비 무게 증가량이 높아 평량이 커지
면서 인장 지수는 감소하는 것을 4.2.4에서 확인하였다. 따라서 마
이크로 섬유의 방사 시간은 10 분까지로 제한하되 1분, 2분, 5분, 
10 분으로 세분화하여 종이를 보강하였다.   
Figure 13은 PVA 나노 섬유/CTA 마이크로 섬유를 다층 구조
로 도입하여 종이와 복합화한 종이복합체를 현미경으로 관찰한 결
과이다. 13A는 종이 복합체의 표면 구조이다. 종이 복합체의 최상층
부는 CTA 마이크로 섬유로 제조하였기 때문에 Figure 9B와 동일
하게 표면에서는 CTA 마이크로 섬유만 관찰되었으나, 마이크로 섬
유들 아래로 PVA 나노 섬유가 위치하고 있는 것이 차이점이다. 
13B에는 종이 복합체의 단면을 나타내었다. 최하단부에는 Figure 
8A에서 관찰한 것과 동일한 무처리 종이의 단면이 확인되었고 그 
위에 PVA 나노 섬유가 Figure 8B와 유사한 형태로 종이 섬유 위
에 위치하였다. 최상층부에서는 표면과 마찬가지로 CTA 마이크로 
섬유가 관찰되었으며 종이/PVA 나노 섬유/CTA 마이크로 섬유가 







Figure 13. FE-SEM images of electrospun PVA/CTA bilayer 
complex. (A) Surface and (B) cross section (Scale: 20 ㎛ for A 




4.3.2 종이 복합체의 두께  
Figure 14A에 종이 복합체의 두께 변화를 측정한 결과를 나타
내었다. 무처리 종이의 평균 두께는 110 ㎛, 그래프의 X축은 PVA 
나노 섬유 방사 시간이며 CTA 1은 CTA 마이크로 섬유를 1분간, 
CTA 2는 2분, CTA 5는 5분, CTA 10은 10분 간 방사하여 종이 
복합체를 제조했음을 의미한다. 종이 복합체의 두께는 PVA 나노 
섬유와 CTA 마이크로 섬유의 방사 시간이 증가할수록 함께 증가하
였다. PVA를 0분, CTA를 1분 방사하여 제조한 종이 복합체
(P0C1)의 경우 두께는 112.96 ㎛ 였다. P0C1과 제조 조건이 동일
하고 PVA 나노 섬유의 방사 시간만 증가한 P60C1은 115.17 ㎛, 
CTA 마이크로 섬유의 방사 시간만 증가한 P0C10은 156.16 ㎛로 
측정되었다. 이를 통해 CTA 마이크로 섬유의 방사 시간이 종이 복
합체의 두께를 결정하는 가장 중요한 요인이라고 볼 수 있었다. 이 
결과는 4.2.2에서 살펴본 종이의 두께 변화와도 일치한다. 
 
4.3.3 종이 복합체의 무게 
Figure 14B에 전기 방사 섬유 보강 처리 시간에 따른 무처리 
종이 무게 대비 종이 복합체의 무게의 증가율을 나타내었다. 종이 
복합체의 두께 변화와 마찬가지로 섬유의 방사 시간이 증가할 수록 
무게도 함께 증가하였다. P0C1의 경우 무게 증가율은 1.37 %였고 
동일한 제조 조건 에서 PVA 나노 섬유의 방사 시간만 증가한 




Figure 14. (A) Thickness and (B) weight increment of paper 
reinforced by electrospun PVA/CTA bilayer complex 
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지 증가시킨 P0C10의 경우 에는 14.53 %로 CTA 마이크로 섬유
의 방사 시간이 종이 복합체의 무게 증가에 가장 큰 영향을 주는 
것을 알 수 있었다 
 
4.3.4 박리 강도 
Figure 15에 PVA 나노 섬유 방사 시간에 따른 종이 복합체의 
박리 강도를 나타내었다. PVA 나노/CTA 마이크로 섬유 이중층 구
조체로 제조한 종이 복합체의 경우, PVA를 방사하지 않았을 때에는 
CTA 마이크로 섬유가 종이에서 쉽게 탈리되어 측정할 수 없었다. 
CTA를 1분, 2분 방사하였을 때에는 방사된 마이크로 섬유 매트의 
두께가 얇아서 박리 강도를 측정할 수 없어 박리 강도 경향성 분석
이 쉽지 않았다. 따라서 박리 강도의 측정을 위해 CTA 마이크로 
섬유 방사 시간을 20분, 40분, 60분으로 증가시켜 경향성을 알아 
보았다. 
PVA 나노 섬유를 종이에 10 분 방사 한 후 CTA 마이크로 섬
유를 방사하여 제조한 복합체의 경우 박리 강도가 평균 0.24 N으로 
측정되었다. 반면 PVA를 방사하지 않은 경우에는 CTA 마이크로 
섬유의 방사 시간에 관계 없이 박리 강도를 측정 할 수 없었다. 이
를 통해 PVA 나노 섬유가 CTA 마이크로 섬유와 종이 사이에 접
착을 매개하는 것으로 추측해 볼 수 있었다. 모든 종이 복합체에서 
PVA 나노 섬유의 방사 시간이 동일 할 때 CTA 마이크로 섬유의 







Figure 15. Splitting resistance of paper reinforced by 
electrospun PVA/CTA bilayer complex 
 
 54 
가 없었다. 반면 CTA 마이크로 섬유를 방사하는 시간이 동일할 때 
PVA 나노 섬유를 방사하는 시간을 10 분 에서 60 분 까지 증가시
키면 박리 강도는 최대 0.097 N 증가한다. PVA 나노 섬유 방사 시
간이 증가할수록 박리 강도는 커지며, CTA 마이크로섬유의 방사 시
간에 관계 없이 PVA 나노 섬유 방사 시간이 같으면 유사한 박리 
강도를 보인다. 
종이 복합체의 박리 강도를 측정한 후 탈리된 종이들의 표면을 
관찰한 결과를 Figure 16에 나타내었다. 16A는 PVA 나노/CTA 마
이크로 섬유 이중층 구조로 보강 처리해 준 종이 복합체의 박리 강
도 실험 후 표면 사진이다. CTA 마이크로 섬유가 가장 먼저 관찰되
고 마이크로 섬유의 공극 사이로 나노 섬유들이 존재하는 것을 확
인할 수 있었다. 16B는 종이 복합체에서 분리되어 나온 CTA 마이
크로 섬유의 표면 사진이다. Figure 6에서 확인하였던 CTA 마이크
로 섬유와 동일한 형태를 띠고 있으며, 직경이 다른 섬유상은 전혀 
관찰되지 않았다. 이를 통해 PVA 나노 섬유가 종이와 CTA 마이크






Figure 16. FE-SEM images of surface. (A) Paper reinforced by 
electrospun PVA/CTA bilayer complex and (B) CTA 
microfibers peeled from reinforced paper after splitting 




4.3.5 인장 지수 
종이 복합체의 인장 지수를 Figure 17A에 나타내었다. 보강 처
리를 하지 않은 종이의 인장 지수는 23.6 이었고 PVA 나노 섬유 
없이 CTA 마이크로 섬유만 1, 2, 5, 10 분 간 방사하였을 때는 평
균 22.6으로 감소하였다. PVA 나노 섬유를 10 분 간 먼저 방사한 
후 CTA 마이크로 섬유로 보강한 종이 복합체는 평균 24.1로 인장 
지수가 향상 되었다. 대부분의 종이 복합체에서 섬유의 종류에 관계
없이 방사 시간이 증가할수록 인장 지수가 증가하였으며, PVA 방사 
시간의 증가에 따른 인장 지수의 증가량은 CTA 마이크로 섬유가 
오래 방사된 종이 복합체 일수록 크게 측정되었다. Figure 15에 의
하면 PVA 나노 섬유의 박리 강도는 방사 시간이 길어짐에 따라서 
꾸준히 증가하므로 PVA 나노 섬유를 오래 방사하면 인장 지수도 
함께 상승할 것이라고 예상하였다. 그러나 CTA를 1 분 방사한 복
합 종이를 제외한 모든 종이 복합체는 PVA를 20 분 이상 방사하
면 인장 지수가 큰 증가 없이 유지되었다. 따라서 CTA 마이크로 
섬유의 방사량이 일정할 때 PVA 나노 섬유를 20 분 방사하는 것
이 종이와 CTA 마이크로 섬유의 접착을 가장 효율적으로 매개할 





Figure 17. (A) Tensile index and (B) folding endurance of 




종이 복합체의 내절도를 Figure 17B에 나타내었다. 나노/마이
크로 섬유 이중층 구조와 복합화 하지 않은 무처리 종이의 내절도
는 1.2 이고 모든 종이 복합체에서 CTA 마이크로 섬유의 방사 시
간을 일정하게 두고 PVA 나노 섬유의 방사 시간만 증가시켜주었을 
때 내절도가 크게 향상되었다. 4.2.6에서 PVA 나노 섬유 단일층으
로 보강한 종이의 내절도는 향상되지 않았던 결과와 비교하면 CTA 
마이크로 섬유가 종이의 굽힘에 대한 저항성을 증가시키는 것으로 
판단된다.  
Figure 12B를 통해 내절도를 0.1 향상시키기 위해서는 CTA 
마이크로 섬유를 종이 위에 20 분 동안 방사해야 함을 확인하였다. 
Figure 17B에서는 PVA 나노 섬유를 20 분 방사 한 후 CTA 마이
크로 섬유를 5 분 방사 하면 향상시킬 수 있다. 방사 시간은 12B가 
더 짧지만, CTA 마이크로 섬유를 20 분 방사하면 종이의 두께는 
약 1.8배, 무게는 1.3배 증가하여 인장지수는 감소한다. (Figure 
10D). 따라서 PVA 나노 섬유로 종이와 CTA 마이크로 섬유간 결
합력을 부여해 주는 것이 가장 효율적으로 내절도를 증가시키는 방
법이었다. 
PVA 나노 섬유와 CTA 마이크로 섬유의 방사 시간에 따른 종
이 복합체의 보강 특성을 살펴보았다. PVA 나노 섬유는 두께나 무
게의 증가에 큰 영향을 주지 않았으며 방사 시간이 길어질수록 박
리 강도는 커졌다. 인장 지수와 내절도는 PVA 나노 섬유 방사 시
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간이 길어질수록 높은 값을 보였다. 종이복합체의 모든 강도 특성은 
CTA 마이크로 섬유의 방사 시간과 비례하여 증가하였다. 따라서 
이후의 실험은 최대의 강도 증가를 보이면서 종이 복합체의 두께 
및 무게 변화로 인한 영향은 비교적 작았던 CTA 마이크로 섬유의 
방사 시간을 10 분으로 고정하였다. 
 
4.3.7 가역성 
종이 자료를 보강할 때에는 인장 지수나 내절도와 같은 기계적
인 물성의 증가도 중요하지만, 추후 더 나은 보강법이 개발되었을 
때에 적용이 가능하도록 현 보강 소재의 제거 용이성을 확보하는 
것도 고려하여야 한다.[5] 본 연구에서 CTA 마이크로 섬유와 종이
간 접착력을 부여하기 위해 사용된 PVA 고분자는 수용성 이므로 
보강 후 증류수에 담침하는 것 만으로 제거 용이성을 확보할 수 있
을 것이라고 예상하였다[12].  
보강 처리를 하지 않고 증류수에 30 초간 증류수에 담침한 무
처리 종이의 표면을 Figure 18A에나타내었다. 실험에 사용된 종이
의 경우 증류수에 담침하여도 섬유의 해리나 구조의 변화는 발생하
지 않는 것으로 확인되었다. Figure 18B은 종이 복합체를 30 초 동
안 증류수에 담침 했을 때의 종이 표면이다. Figure 13A에서 확인
한 종이 복합체의 표면은 CTA 마이크로 섬유로 구성되어 있었고 
마이크로 섬유 아래로 방사된 PVA 나노 섬유들이 보였다. 그러나 
18B에는 종이 복합체 제조에 이용되었던 CTA 마이크로 섬유나 
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PVA 나노 섬유는 관찰되지 않았다. 
이는 CTA 마이크로 섬유와 종이 섬유 사이에 위치하면서 표면
적을 증가시켜 접착력을 부여하는 PVA 나노 섬유가 물에 대한 용
해성이 좋기 때문이다[38, 42]. PVA 나노 섬유가 증류수에 용해되
면서 종이에서 마이크로 섬유 매트도 함께 탈리 되어 제거되었다
[28]. 
따라서 전기 방사를 이용하여 PVA 나노/CTA 마이크로 섬유 
이중층을 도입한 종이 복합체는 평소에는 우수한 접착력과 기계적 
물성의 향상을 보이지만 짧은 시간 수분을 가해주는 것 만으로 방



















Figure 18. FE-SEM images of surface. (A) Untreated paper 
and (B) reinforced paper by electrospun PVA/CTA bilayer 





종이의 보강 처리는 단순히 기계적 물성을 향상 시키는 것만이 
목적이 아니다. 보강 이후에 종이의 변색, 뒤틀림, 바스러짐 등의 물
리, 화학적 변형이 최소화되어 초기의 상태를 오랜 기간 유지할 수 
있어야 한다[7]. 이를 확인하기 위해서는 몇 년간 일정한 환경에서 
보강 처리한 종이를 관찰해야 한다. 그러나 다년간의 변화를 모두 
추적하는 것은 불가능 하므로 일정한 조건으로 설정된 온도와 습도 
조건 하에서 짧은 시간 내에 종이를 노화시켜 자연노화된 종이의 
형태를 모사하는 방법이 이용된다[6].  
PVA 나노 섬유/CTA 마이크로 섬유 이중층을 종이 위에 방사
하여 보강한 종이 복합체를 온도 105 ℃, 습도 0 %의 건열 조건에
서 인공 가속 노화 시킨 후 노화 일수에 따른 인장 지수를 평가한 
그래프를 Figure 19A에 나타내었다. 막대그래프는 종이에 나노/마
이크로 섬유 복합체로 보강해 준 후 인공 가속 노화 했을 때의 인
장 지수이고 꺾은선 그래프는 아무런 처리도 하지 않은 종이를 인
공 가속 노화 했을 때의 인장 지수이다. 무처리 종이는 초기 3일 동
안 인장 지수가 가장 크게 감소하다가 3일 이후부터는 큰 변화가 
없었다. 나노/마이크로 섬유 이중층으로 보강한 종이의 경우에는 초
기 인장 지수를 인공 가속 노화 6일째가 될 때까지 유지하였으나 
18일째 이상부터는 인장 지수가 감소하였다. 그러나 모든 가속 노
화 조건에서 보강 처리한 종이의 인장 지수가 무처리 종이와 비교





Figure 19. (A) Tensile index and (B) folding endurance of 
paper reinforced by electrospun PVA/CTA bilayer complex 




Figure 19B는 가속 노화 일수에 따른 내절도를 나타낸 그래프이다. 
무처리 죽지의 내절도는 급격하게 감소하여 노화 28일째가 되면 초
기 내절도의 50 % 까지 감소하였다. 나노/마이크로 섬유 이중층으
로 보강해 준 종이의 경우에도 노화 일수가 증가할수록 내절도는 
감소하였으나 인장 지수와 마찬가지로 무처리 종이보다 높은 내절 
횟수를 보였다. 
결과적으로 나노/ 마이크로 섬유 이중층 구조로 종이를 보강해 
줌으로써 종이에 높은 기계적 강도를 부여해 줄 수 있고, 고온에서







4.4. 인공 노화 종이의 특성 
 
앞서 전기방사를 이용한 나노/마이크로 섬유 이중층 구조의 도
입은 종이와 우수한 접착력을 보임과 동시에 인장 지수와 내절도를 
향상시킨다는 결과를 확인하였다. 그러나 새로운 보강 기술을 실제 
고서에 적용시키기 위해서는 노화된 종이에 적용했을 때의 안정성
에 대한 선행 연구가 필요하다[8, 61]. 안정성을 확인하기 위해 종
이를 인공적으로 가속 노화 하여 인공 노화 종이를 제조 한 후 
PVA 나노/CTA 마이크로 섬유 이중층 구조를 적용시켜보았다. 
 
4.4.1 표면 구조 
일반 종이와 27일 간 인공 노화 시킨 종이의 표면을 Figure 20
에 나타내었다. Figure 20A는 일반 종이, 20B는 27일 간 인공 노화 
시킨 종이다. 섬유의 직경은 A, B 모두 약 30 ㎛ 로 변화가 없었고 
형상 역시 납작한 리본 형태로 동일하였다. 수백 ㎛ 길이의 섬유 길
이도 유지되었다.  
 
4.4.2 백색도 
종이는 노화가 진행되면서 산 가수분해와 산화에 의해 셀룰로
오스 분자가 끊어지면서 강도 저하 및 황변 현상이 발생한다[9, 





Figure 20. FE-SEM images of surface. (A) Untreated paper 
and (B) paper aged for 27 days (Scale: 20 ㎛) 
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이의 노화가 진행되었음을 육안으로 쉽게 확인할 수 있어 노화를 
판단하는 중요한 인자로 여긴다. 백색도는 흰 정도를 나타내며, 475 
nm의 특정 파장대를 이용하여 산화마그네슘에 대한 반사 정도를 
기준으로 종이의 반사 정도를 백분율로 나타낸다. 종이를 인공 노화 
처리 할 경우 390 ~ 492 nm 파장대에서 흡수성의 변화가 나타나
기 때문에 종이의 노화 정도를 측정하는데 많이 이용된다[11]. 
인공 노화 시킨 종이의 백색도는 Figure 21A에 나타내었다. 초
기 백색도가 65.2 %인 종이를 실험에 사용하였으나 노화 일수가 3, 
5, 18, 27로 증가할수록 61 %, 56 %, 53 %, 50 % 까지 감소하여 
노화가 진행되었음을 알 수 있었다. 
 
4.4.3 인장 지수 
인공 노화 종이의 인장 지수를 Figure 21B에 나타내었다. 인장 
지수는 18일간 인공 노화 시킨 종이를 제외한 모든 시료에서 그 값
이 감소하는 것으로 나타났다. 하지만 3일간 노화 시킨 종이에서 
5.46 % 감소한 이후 급격한 변화 없이 평균 23을 유지하였다.  
 
4.4.4 내절도 
Figure 21C에 인공 노화 일수에 따른 종이의 내절도를 나타내
었다. 내절도는 노화 일수가 증가할수록 감소 경향이 뚜렷했다. 이
는 고온에서 종이를 구성하는 셀룰로오스 체인이 변형되면서 




Figure 21. (A) ISO brightness, (B) tensile index and (C) folding 
endurance of paper depending aging time 
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4.5 이중층 전기 방사 섬유를 이용한 인공 노화 종이 
강도 보강 
 
4.3에서 PVA 나노/CTA 마이크로 섬유 이중층 구조로 종이 복
합체를 제조 할 때 나노 섬유를 20 분 방사한 후 마이크로 섬유를 
10 분 방사하는 것이 가장 효율적인 강도 보강 조건이었다. 따라서 
이후의 이중층 구조는 모두 PVA 나노 섬유를 20 분 방사한 후에, 
CTA 마이크로 섬유를 10 분 방사하여 종이에 도입하였다.  
 
4.5.1 인장 지수 
4.4에서 제조한 인공 노화 종이를 나노/마이크로 섬유 이중층 
구조체로 보강한 후의 인장 지수를 Figure 22A에 막대그래프로 나
타내었다. X축은 인공 노화 종이의 노화 일수이며, 꺾은선 그래프는 
나노/마이크로 섬유 이중층으로 보강하지 않은 노화 죽지의 인장 지
수이다. 종이의 노화 정도에 상관없이 인장 지수는 보강하지 않은 
노화 죽지보다 높았고 종이의 노화 일수에 따른 인장 지수의 변화 
경향은 무처리 노화 종이와 보강한 노화 종이에서 동일하게 나타났
다. 즉 나노/마이크로 섬유 이중층 구조체를 도입하여 종이를 보강





Figure 22. (A) Tensile index and (B) folding endurance of aged 





인공 노화 종이에 나노/마이크로 섬유 이중층으로 보강한 후의 
내절도를 Figure 22B에 나타내었다. 4.5.1의 인장 지수와 마찬가지
로 종이 노화 정도에 상관 없이 모든 조건에서 보강 처리 하지 않
은 노화 죽지 보다 높은 내절도를 보였으며 노화 일수에 따른 내절
도 변화 경향은 무처리 노화 종이와 동일하게 나타났다. 결과적으로 
나노/마이크로 섬유 이중층 구조체로 종이를 보강하면 종이의 노화 




4.6 고문서의 손상 유형에 따른 이중층 전기 방사 섬
유 적용 
 
물리적 손상이 발생한 고문서 종이에 PVA 나노/CTA 마이크로 
섬유 이중층 구조체로 보강한 결과를 Figure 23에 나타내었다. 
PVA 나노/CTA 마이크로 섬유 이중층 구조체를 손상된 고문서의 
뒷면에 방사하여 보강한 결과, 23A-1과 B-1과 같이 분리 되어있
던 조각이 나노/마이크로 섬유 구조체를 매개로하여 손상 전의 종이 
형상과 유사하게 복원되는 것을 확인하였다.  
결과적으로 나노/마이크로 이중층 구조체가 고온 등에서 종이를 
구성하는 셀룰로오스가 변형되는 화학적 노화 뿐 만 아니라 천공이
나 찢김과 같이 물리적인 손상이 발생하였을 때에도 적용이 가능하






Figure 23. Appearance of damaged old paper after reinforcing 
with electrospun PVA/CTA fiber bilayer complex; damaged 





제 5 장 결    론 
 
 
본 연구에서는 종이를 보강하기 위한 새로운 소재 탐색 및 기
술을 적용하기 위해 전기방사를 이용하여 종이의 표면에 폴리비닐
알콜(Polyvinyl alcohol, PVA) 나노 나노 섬유와 셀룰로오스 트리
아세테이트(Cellulose triacetate, CTA) 마이크로 섬유를 이중층 구
조로 도입, 종이와 복합체를 형성하여 기계적 강도를 향상시키고 가
역성, 보존성을 획득하며 물리적으로 훼손된 부분을 복원하고자 하
였다. 
전기방사를 이용한 나노 섬유의 제조에는 PVA 35 wt% 수용액
이 사용되었고 마이크로 섬유의 제조에는 CTA를 10 wt% 농도로 
다이클로로메탄(Dichloromethane, DCM) 용매에 녹인 용액이 사용
되었다. 전계방출주사현미경을 이용한 표면 구조 분석으로 PVA 나
노 섬유는 종이를 구성하는 섬유를 훼손하지 않고 비표면적을 효율
적으로 증가시켜 종이에 잘 결합할 수 있음을 확인하였고 초박막, 
초경량의 특수성으로 인해 종이의 두께와 무게 및 강도 증가에 큰 
영향을 주지 않음을 확인하였다. CTA는 안정적인 마이크로 직경의 
섬유를 얻기 위해 DCM 단일 용매를 이용하였으며 방사 시간이 길
어질수록 인장강도는 증가하였으나 두께와 무게가 비약적으로 증가
하여 인장지수는 오히려 감소함을 확인하였다. PVA 나노/CTA 마
이크로 섬유 이중층 구조체는 종이 위에 PVA 나노 섬유를 먼저 방
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사하고 그 위에 CTA 마이크로 섬유를 방사하여 제조하였다. 표면 
및 단면 구조 분석과 박리강도 측정을 통해 나노 섬유가 마이크로 
섬유와 종이 간 접착을 매개하여 종이/나노 섬유/마이크로 섬유 다
층 구조체로 이루어진 종이 복합체를 형성함을 확인하였다. 종이 복
합체는 무처리 종이와 비교하여 인장지수가 최대 6 N∙m²/g 향상되
었고 내절도는 0.2 상승하였다. 특히 PVA 나노 섬유를 20 분, 
CTA 마이크로 섬유를 10 분 방사했을 때 무게 및 두께의 비약적 
증가 없이 방사시간대비 가장 큰 물성의 증가가 관찰되었다. 제조한 
종이 복합체를 30 초간 증류수에 담침하여 PVA 나노/CTA 마이크
로 섬유 이중층 구조체를 종이에서 쉽게 탈리시켜 가역성을 획득할 
수 있었다. 또한 종이 복합체를 105 ℃에서 인공 가속 노화 시킨 
후 인장지수와 내절도를 살펴본 결과, 27 일 동안 인공 가속 노화시
켜도 무처리 종이에 비해 인장지수는 최대 10 N∙m²/g, 내절도는 
최대 0.4 이상 높게 유지됨을 확인하여 내열성과 강도 보존성이 매
우 우수함을 확인하였다. 3, 6, 18, 27 일 간 인공 가속노화 시켜 황
변과 강도 저하가 발생한 종이에 나노/마이크로 섬유 이중층 구조체
를 도입하였을 때, 종이의 노화 정도에 관계 없이 인장지수가 평균 
6 N∙m²/g, 내절도는 평균 1.5 향상됨을 확인하여 노화된 종이의 
강도 보강에 효과가 있음을 살펴보았다. 마지막으로 찢어지거나 천
공이 발생하는 등 물리적으로 손상된 고문서에 PVA 나노/CTA 마
이크로 섬유 이중층으로 보강함으로써 나노/마이크로 이중층 구조체
가 화학적으로 노화가 진행된 종이의 강도 향상뿐 아니라 물리적으
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Electrospun bilayer of 
Poly(vinyl alcohol)/cellulose 
triacetate fibers 
for reinforcement of paper 
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Polyvinyl alcohol(PVA) and cellulose triacetate(CTA) 
polymer solutions were electrospun to form nanofibers and 
microfibers, respectively. The bilayer of nano/micro fibers was 
prepared by electrospinning PVA nanofibers on the paper 
followed by electrospinning CTA microfibers on the top of a 
PVA nanofiber layer. The structure of electrospun fibers was 
observed by FE-SEM and mechanical properties of electrospun 
layers and bilayers were characterized to investigate split 




Fiber/fiber joint formed between the layer of PVA 
nanofibers and paper was increased due to higher specific 
surface area of nanofibers. Meanwhile, the mechanical 
properties were not enhanced. The electrospun CTA 
microfibers on paper improved the tensile strength and folding 
endurance of the CTA/paper composite. However, the tensile 
index of the composite was decreased due to boosted weight 
and thickness of paper. In addition, no interaction between CTA 
layer and paper was observed. 
The introduction of PVA nanofiber prior to CTA microfiber 
formation improved the adhesion to the target paper. Paper 
strength such as tensile index and folding endurance was 
enhanced as electrospinning time of CTA microfiber increased. 
The nano/micro bilayer was easily detached by the exposure of 
moisture for a short period of time about 30 seconds and the 
strength was maintained even at the high temperature of 105 ℃. 
The strength of damaged paper could be restored by applying 
the PVA nanofiber/CTA microfiber bilayer to model paper, 
which was artificially aged paper. As a feasibility test, the PVA 
nanofiber/CTA microfiber bilayer was applied to punched or 
teared old documents and we confirmed that it could be a 
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reliable tool for the restoration of cultural paper heritages. 
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